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© Polyether, deren Herstellung und Verwendung. 



2.1 Es war Aufgabe der Erfindung, neue Polyether auf Tetrahydrofuran-Basis mit guten schmfertech- 
nischen Eigenschaften herzustellen. 

2.2 Die Erfindung betrifft Polyether aus Tetrahydrofuran und Glycidylether. Sie werden in Gegenwart 
von Alkanoien hergesteilt. 

2.3 Die neuen Polyether werden als Schmiermitte! emgesetzt. 
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Polyether deren Herstellung und Verwendung 



Die vortiegende Erfindung beschreibt die Darstellung von neuen Polyethern, die als Schmiermittel, 
msbesondere als Getnebeschmiermittel. verwendet werden konnen. 

Die Verwendung von Polyethern ais Schmiermittel Oder als Zusatz m herkc mmlichen Schmierdlen auf 
Mmeraidibasis ist cekannt. Der Stand der Techmk sowie die im allgememen an seiche Schmiermittel 
5 gesteilten Anforderungen werden msbesonders m der EP-PS 0 064 236 beschneben. Geeignete Kenngrd- 
/3en zur Beurteilung der Gute eines Schmierdls sind der Viskositatsmdex Vf und die mittels Reichert- 
VerscnletiGwaage bestimmte Reibungszahl. Dabei zeichnen sich quaiitativ hochwertige Schmierstoffe durch 
einen hohen Viskositatsindex, d. h. eme weitgehende Temperaturunabhangigkeit der Viskositat, sowie kleine 
Reibungszahlen aus. Weitere Kntenen sind Mineralolvertraglichkeit. Hydrophobie, niednger Stockounkt und 
-o hone Warmebelastbarkeit. 

Nach EP-PS 0 064 236 werden als Schmiermittel verwendbare Polyether durch Copolymensation ernes 
Tetrahydrofurans mit terminalen Oxiranen in Gegenwart emer mono- Oder bifunktioneilen Hydroxyverbm- 
dung erhalten. Bei den dort zur Anwendung kommenden Oxiranen hanceit es sich um iangkettige 1.2- 
Epoxyalkane mit 8-26 Kohlenstoffatomen, die entweder aliein Oder aber im Gemisch mit Niederaikylenoxid- 
75 Komponenten, wie Ethylen-, Propylen-, und, Oder Butyfenoxid, als Comonomere emgesetzt werden. Diese 
langkettigen 1 .2-Epoxyalkane konnen zu einem gewissen Teil durch Glycidylester von Neoalkancarbonsau- 
r er. ersetzt werden (s. Beipiel 7). Durch diese Ma/3nanme resultiert allerdmgs em Polyether mit erhebiich 
verschlechtertem Viskositats- Temperatur-Verhalten, wie der Vergleich mit einem Polyether ahnlichen 
Molekulargewichts zetgt, der keine Glycidylester-Bausteine enthalt (siehe Beispiel 1). Glycidylester stellen 
20 also kemen adaquaten Ersatz fur 1 ,2-Eooxyalkane dar; die Verwendung der letztgenannten Substanzgruppe 
scheint damit essentiell fur die Synthese von Polyethern zu sein, die Oem in der EP-PS 0 064 236 
geforderten Eigenschaftsprofti genugen sollen. 

Es war Aufgabe der Erfindung, nach neuen Polyethern zu suchen. die gute scnmiertechnische 
Eigenschaften aufweisen. 

25 Uberraschend wurde nun gefunden, da/3 hochwertige Polyether-Schmieroie erhalten werden. wenn 

Tetrahydrofuran mit Giyctdyiethern der Formel 

C - C - C - OR , 



wcrtn R' = Aikyl 

m Gegenwart von Alkanolen der allgememen Formel 
R 2 OH, worm R 2 = Alky!, Hydroxyalkyl 
ccpolymensiert werden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyether, erhaltlich durch Polymerisation von Tetrahycrofuran 
mit Glycidyiethern der Formel 

C - C - C - OR 



m Gegenwart von Alkanolen der Formel R : -OH, wobei 

45 R' = Aikylgruppen mit 3-20 Kohlenstoffatomen und 

R 2 = Aikylgruppen mit 8-24 Kohlenstoffatomen sowie Cycloalkylgruppen mit 6-12 Kohlenstoffatomen im 
Ring, oder Hydroxyalkylgruppen mit 4-36 Kohlenstoffatomen, sowie Cycioalkanoigruppen mit 6-15 Kohlen- 
stoffatomen im Ring bedeuten. 

Die Copolymensation von Tetrahydrofuran und Giycidylether kann m an sich bekannter Weise vorge- 

50 nommen werden (Angew. Chemie 72. 927-934 (i960), mdem man die Komponenten m Gegenwart ernes als 
Molekulargewichtsregier wirksamen Alkanots unter der Katalyse von Lewis-Sauren, wie z. B. Alummiumchio- 
nd, Eisen-(lll)-chlorid, Zinn-(IV)-chlond. Titan tetrachlond. Antimonpentachlorid und Bortnfluond scwie seiner 
Addukte, reagieren laflt. Bevorzugte Lewis-Saure ist Bortnfluorid-Diethyletherat. 

Im erfindungsgema/3en Verfahren wird die als Polymensationsstarter verwendete Lewis-Saure m emer 
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Menge von 0,01 bis 5 Gew,%. bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch. eingesetzt. 

Das erf,ndungsgema/3e Verfahren wird im allgememen im Temperaturbereich von -10 °C b.s 100 °C. 
bevorzugt von 0 bts SO °C. mbesondere bevorzugt von 20 bis 60 °C durchgefuhrt. 

" MVn^Vann^as erf,ndungsgema/3e Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgema/3en Polyether be. 

5 Normaidruck oder bei hcherem Druck, bevorzugt bei Nornnaldruck, durchfChren. 

Typische erfindungsgema/3 emgesetzte Giycidylether sind z. B, n-Butyl-, n-Hexyk n-Octyl-. n-Decyl-. n- 
Dodecyl- n-Tetradecy Ig lycidy tether sowie 2-Ethylhexyl-. 2-Propylheptyi- und iso-Tndecylglycidylether. Be- 
vorzugt emgesetzte Alkanole sind 1-Octanol. 1-Nonanol. 1-Decanoi-. 1-Dcdecanol. i -Tetradecanol. 1- 
Hexadecanol. 1 -Octadecanol, 1 .6-Cyclohexandimethanol. Cydooctano!, Cyclooctandiol. Cyciooctand.metha- 

-o nol und Cyclododecanol. 

Giycidylether sind an sich aus technisch reichlich verfugbaren Ausgangsstoffen gut zuganghch. Man 
erhait sie beispielswe.se durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Alkanolen zu den 3-Alkoxy-1 -chlor-2- 
propanolen und nachfolgende intramolekulare R.ngschiu/3reaktion unter Einwirkung von Alkahhydroxid: 
jedcch ist das Herstellungsverfahren fur die emgesetzten Giycidylether n,cht Gegenstand dieser Erfmdung. 

*s Die schm.erstofftechnischen Eigenschaften der erfindungsgema/3en Polyether konnen nun durch Vor- 

auswahi emes bestimmten Glycidylethers und ernes als Molekuiargewichtsregler emgesetzten Alkanois 
sowie durch Variation des Molverhaltnisses von Alkanol zu Tetrahydrofuran und Giycidylether ,n weiten 
Grenzen bestimmt werden. Das moiare Einsatzverhaltnis von Alkanolen zu Tetrahydrofuran und Giycidyle- 
ther schwankt, je nach angestrebter Viskositatslage des Polyether-Ols. die ja vom Molekulargewicht, d. h. 

?o von aer Anzahi der Monomeremheiten pro Polyethermolekel abhangt. zwischen 1:5 und 1:200. Dabei sma 
Zusammensetzungen erwunscnt, m denen aas moiare Einsatzverhaltnis Tetrahydrofuran Giycidylether 
(THFGE) 16 bis 15:1. bevorzugt 1:3 bis 8:1. msbesondere bevorzugt 11 bis 5:1. betragt. Niedngviskose 
Polypther-Ole geringen Moiekulargewichts sind selbstverstandlich diejenigen, m denen der Anteil des 
Molekulargewichtsreglers hoch gewahlt wurde (z. B. Alkanol:THF:GE 1:4:2); Polyether honen Molekularge- 

^5 wichts also hochviskose Ole. sind soicne, m denen der Anteil des Molekulargewichtsreglers kle.n gewahlt 
wurde (z. B. Aikanol:THF:GE 1:40:15). Durch entsprechende Wahl der Reglermenge kcnnen auch Polyether 
mittlerer Viskositatslagen hergestellt werden. 

Ihrem vanablen E.genschaftsprofil entsprechend konnen Polyether fur verschiedene tnbologische An- 
wendungsgebiete in Betracht kommen: Hydraulikfluide. BremsfiussLgkeiten, Metallverarfceitungsflussigkeiten, 

jo Schm.ermittel fur Kompressoren und Kaltemaschinen. Lager- und Getr.ebedle fur thernmscn hoch bean- 
spruchte Aggregate (z. B. Kalander) in der Papier-, Textil- und Kunststoffindustne. 

Die erfmdungsgema/3en Polyether kcnnen ebenfalls als Warmetragerole in Betracht kommen 
Es ist bekannt, da/3 durch Zusatz von geeigneten Additiven. vorzugsweise gegen Oxidation. Korrosion. 
Verschlei/3 und Schaumbiidung zu Polyethern. besonders hochwertige Schmiercle erhalten werden. Dies gut 

35 gieichfalls fur die erfindungsgema/3en Polyether. Die geeigneten Additive sind ausgewahlt aus der .beraus 
grotfen Anzahi von bekannten Verbmdungen und Stoffen. die in der Literatur zur Verbesserung der 
Oxidations- Korrosions-. Verschleifl- und Schaumstabilitat von synthetischen ocer naturhchen Schmierolen 
beschneben sind (vgl. D. Klamann. Schmierstoffe und verwandte Produkte. Verlag Chemie. Wetnheim 1982. 
S. 81 ff). 

40 Die Beisp.ele sollen die Erfindung naher erlautern; ohne sie darauf zu beschranken 



Betspiel 1 

J5 Erne Mischung aus 4 g n-Decanoi und 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran w.rd mit 2.2 ml BF 3 * Et 2 0 

versetzt und erne Stunde bei 45 *C gerChrt Anschiieflend wird em Gemisch aus 12 g n-Decanci. 180 mi 
wasserfreiem Tetrahydrofuran und 60 g n-Buty Iglycidylether langsam nmzugetropft. wooei die Temperatur 
von 55 °C nicht uberschntten wird. Nach beendeter Zugabe laflt man 64 h bei Raumtemperatur nachreagie- 
ren Zur Aufarbeitung versetzt man das Reaktionsgemisch mit einer losung von 3.8 g Na 2 CO, m 20 ml 

so Wasser, ruhrt eine Stunde be. Raumtemperatur und destilliert dann bei 100 °C Sumpftemperatur und 
Normaidruck Wasser und Leichtsieder ab. Der resultierende Ruckstand wird durch Filtration Oder Zentnfu- 
gieren von ausgefallenen Feststoffen betreit. Abschlieflend w.rd das Ol 2 Stunden bei emem Dr UC k von 0.05 
torr auf 200 °C erwarmt, urn fluchtige Beimengungen zu entfernen. 
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Ausbeute: 


135,0 g 


osmotisches Moiekuiargewicht: 


1 220 


Eiementaranalyse: 


bo. 21 u bC 




1 1 ,44 °oH 




22.37 3 oO 


Kmematische Viskositat bei 37.8 °C 


1 46.8 mm : s 


98.9 °C 


24, 1 mm : s 


Viskositatsindex: 


198 



Beispiel 2 

Eine Losung aus 40 mi wasserfreiem THF und 5 g eines Gemiscnes aus n-Dodecanc! und n- 
Tetradecanol (3:1) wird mit 2,8 ml BF 3 * Et : 0 versetzt und erne Stunde bei 45 °C geruhrt. Ansch!ie<3end 
wird em Gemisch aus 160 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, 120 g n-Butylglycidylether sowie 16 g eines 
Gemisches aus n-Dodecanol und n-Tetradecanol langsam hinzugetropft, wobei die Temperatur von 55 °C 
nicht uberschritten wird. Man laflt 20 Stunden bei Raumtemperatur nachreagieren, fijgt 4,6 g Soda in 30 ml 
Wasser hmzu una arceitet gema/3 Beispiel 1 weiter auf. 



Ausbeute: 


230,4 g 


osmotisches Moiekuiargewicht: 


1 490 


Eiementaranalyse: 


66.82 %C 




1 1 ,21 °oH 




22,70 °oO 


kmematische Viskositat bei 37,8 °C 


162,7 mm : s 


98,9 °C 


32,3 mm : s 


Viskositatsindex: 


245 
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Beispiel 3 

Eine Losung von 5 g eines Gemisches von n-Dodecanoi und n-Tetradecanol 3:1) in 40 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran wird mit 2,0 ml BF 3 • Et20 versetzt und eine Stunde bei 45 °C gerOhrt. Anschlie/3end wird 
40 em Gemisch aus 160 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, 30 g n-Butylglycidylether und 16 g C-2 C-i-Alkohol 
!angsam hinzugetropft, wobei die Temperatur von 55 °C nicht uberschritten wird. Nach beendeter Zugabe 
la/3t man 20 Stunden bei Raumtemperatur nachreagieren, versetzt das Reaktionsgemisch mit emer Losung 
von 3,3 g Soda in 20 ml Wasser und arbeitet gema/3 Beispiel 1 weiter auf. 



Ausbeute: 


100 g 


osmotisches Moiekuiargewicht: 


1 070 


Eiementaranalyse: 


67.48 °oC 




1 1 ,52 °'oH 




20,89 °oO 


kmematische Viskositat bei 40 °C 


93,7 mm 2 s 


100 °C 


1 6.6 mrrr s 


Viskositatsindex 


191 



Beispiel 4 
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E,ne L«sunq von 3 1 g e.nes Gem,sches aus n-Dodecanol unci n-Tetradecanci .3:1) m 13 ml 
.% ° ~*?l^. 0 ..,J^r« m„ 1 4 m, BFi • EbO versetzt und erne Stunce lang be, Raumtempera- 

man ;-e,ne L5sung a US 39.5 g des o b en .esc^eoene^A.ono.Ge^sches 
und'l03 g n-Buty.g.ycdylether so langsam zutropfen. da/3 die Heakt.onstemperaiur 3 = , o n,,,. — — - 
•et Nach beendeter Zugabe «,rd we.tere 22 S.unaen be, Raumtemperatur ger.h t. dann m,« e,ner Usu,g 
von 2 3 g Soda ,n 20 ml Wasser versetzt und w,e ,n Be,s Pl el 1 weiter aufgearbeitet. 



Ausbeute: 


118, 6 g 


osmotisches Molekulargewicht: 


870 


Eiementaranalyse: 


67,28 °'oC 




1 1 ,32 °oH 




21 ,35 °'oO 


kinematische Viskositat bei 40 °C 


49,3 mm : s 


100 °C 


9,3 mm : s 


Viskositatsmdex: 


175 



Beispiel 5 

Losung von ,3.0 g e,nes Gem.sches von n-Hexadecano. und n-Octadecanol ,,2, « 100 ml 
wasserfre-em Tetrahydro.uran w,rd mi, 3.2 ml BF 3 • EuO versetzt und erne Stund .e, 45 C ger.hrt 
AnschlieRend tropft man e,ne Losung aus 95.6 g n-Butylglyc.dylether und 200 ml A/asserfreiem iMh 
anosam h-- wobe, die Temperatur von 55 °C nicht Uberschntten wird. Nach beendeter Zugabe ruhr, 
manUstnden be, Raumtemp'eratur. g.bt dann e,ne Losung von 5.3 g Soda in 30 m, Wasser n.nzu und 
arbeitet wie ubiich weiter auf. 
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Ausbeute: 


258,6 g 


osmotisches Moiekulargewicht: 


1 920 


Eiementaranalyse: 


66,1 1 °oC 




1119 °oH 




22.82 °bO 


^,o e rT> 3 f t cr^e Viskositat bei 40 °C 


480,2 mm : s 


100 °C 


82,3 mm : s 


Viskositatsmdex: 


256 



Beispiel 6 

ml Bortrifluond- 



Zu e,ner Losung von ,0 g Decano, ,n 25 ml wasserfreiem Tetrahydrofurar. ^ 8 m Bo r fluo, 
Ethera, gegeben Man ruhrt e,ne Stunde be, 45 °C und tropft dann e,n Gemisch .us 83 .0 g 
Decylglycdylether und 125 ml wasserfre,em Tetrahydrofuran so h.nzu. cafl d.e ^'^^^^ 
■■berschntten wird Nach beendeter Zugabe laflt man 22 Stunden be, Raumtempercur r-.ac. ,rea y ie. en Z r 
^arbeS w,rd das ReaKt,cnsgem,sch m,» e,ner Losung von 3.0 g Soda in 50 m, Wasser versetzt und 



gema/3 Beispiel 1 wetter behandeit. 
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Ausbeute: 


145 g 


osmotisches Molekulargewicht: 


1 650 


Elementaranaiyse: 


70,66 °cC 




12.23 °oH 




17.62 °oO 


kinematische Viskositat bei 40 °C 


1 73, 1 mm 2 s 


100 °C 


27,6 mm 2 s 


Viskositatsindex: 


198 



Beispiel 7 

Zu einer Lcsung von 11.5 g 1 ,5-Cyclooctandimethanol in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran werden 
2,4 m! Bortrifluorid-Diethyletherat gegeben. Man ruhrt erne Stunde bei 45 °C und tropft dann em Gemisch 
aus 65,0 g n-Butylgtycidyfether und 220 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran so hinzu. da/3 die Temperatur von 
55 °C nicht uberschntten wird. Nach beendeter Zugabe la/Jt man 22 Stunden bei Raumtemperatur 
nachreagieren. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit einer Losung von 4.0 g Na2C03 in 90 ml 
Wasser versetzi und gema/3 Beispiel 1 weiter behandeit. 



Ausbeute: 


150,2 g 


osmotisches Molekulargewicht: 


1 220 


Elementaranaiyse: 


66,01 Q/ oC 




11,21 %H 




23,27 %0 


kinematische Viskositat bei 40 °C 


3-18,3 mm 2 s 


100 °C 


42.5 mm 2 s 


Viskositatsindex: 


188 
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AnsprUche 



1. Polyether, erhaltlich durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mit Glycidyiethern der Formei 

C - C - C - 0R A 



45 in Gegenwart von Alkanolen der Formei R 2 -OH. wobei 
R' = Alkylgruppen mit 3-20 Kohlenstoffatomen und 

R^ = Alkylgruppen mit 8-24 Kohienstoffatomen, sowie Cycfoalkylgruppen mit 6-12 Kohlenstoffatomen im 
Ring, oder Hydroxyalkylgruppen mit 4-36 Kohlenstoffatomen, sowie Cycloalkanoigruppen mit 6-1 5 Kohien- 
stoffatomen im Ring bedeuten. 
so 2. Polyether gema/3 Anspruch 1 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das moiare Einsatzverhaitnis von Aikanoi zu Tetrahydrofuran und Giycidyiether 1:5 bis 1:200 betragi. 

3. Poiyether gema/3 Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 da/3 das moiare Einsatzverhaitnis von Tetrahydrofuran zu Giycidyiether 1:6 bis 15.1 betragt. 

4. Polyether gema/3 Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das moiare Einsatzverhaitnis von Tetrahydrofuran zu Giycidyiether bevorzugt 13 bis 8.1 betragt 
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5 Polyether gema/3 Anspruch 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

^„ ci^^warhaitniQ vnn Tmrah vd rof u ran zu Glvodyietrer besoncers bevcrzugt 1 1 bis 5:1 

betragt. 

6 Verfahren zur Herstellung der Polyether gema/3 Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

oa/3 die Ccpolymensation m an S! ch bekannter Weise m Gegenwart der Molekulargewichtsregier mittels 
Lewis-Sauren a!s Katalysatcr ,n e.ner Merge von 0,01 bis 5 Gew.-*o. bezogen auf das Reakticnsgemisch 
bei Temperaturen von -10 °C bis 100 °C und bei Normaldruck oder erhohtem Druck durchgeruhrt w.rd. 

7. Verwendung von Polyethern gema/3 Anspruch 1 als Schmierstoffe. 

8. Verwendung von Polyethern gema/3 Anspruch 7 als Getriebeschmierstoffe. 

9 Verwendung von Polyethern gema/3 Anspruchen 7 und 8 in Abmischung mit Mineralclen. 
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^ Polyether, deren Herstellung und Verwendung. 



2.1 Es war Aufgabe der Erfindung, neue Poly- 
ether auf Tetrahyarofuran-Basis mit guten 
schmiertechmschen Eigenschaften herzusteiien. 

2.2 Die Erfindung betnfft Polyether aus Tetran- 
ydrofuran und Glycidy lether. Sie weraen in Ge- 
genwart von Alkanoien hergesteltt. 

2 3 Die neuen Polyether weraen als Schmiermittel 
emgesetzt. 
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